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Die f olgenden Angaben aind den vom Anmelder eingereichton Unterlagen entnomnwn 



Ve rb u n dwe rkst off e 

Beschrieben wird ein Verbun dwe rkst off, der gekenn- 
zeichnet ist durch ein Substrat und ein damit in funktio- 
nellem Kontakt stehendes Nanokomposit, das erhaltlich 
ist durch Oberflachenmodifizierung von 

a) koJIoidalen anorganischen Partikein mit 

b) einem oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel 
(I) 

R x -Si-A 4 . x 

worin die Reste A gleich oder verschieden sind und Hy- 
droxylgruppen oder hydrolytisch abspaltbare Gruppen 
darstellon, ausgenommen Methoxy, die Reste R gleich 
oder verschieden sind und hydrolytisch nicht abspaltbare 
Gruppen darstellen und x den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat wo- 
bei bei mindestens 50 Stoffmengen-% der Silane x > 1 

unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses mit einer 
unterstochiometrischen Wassermenge, bezogen auf die 
vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen, unter Bildung 
eines Nanokomposit-Sols, gegebenenfalls weitere Hydro- 
lyse und Kondensation des Nanokomposit-Sols vor dem 
Inkontaktbringen mit dem Substrat und anschlieSende 
Hartung. 
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Beschreibung Silber und entspreehende Legierungen (z. B. Messing Stahl, 

Bronze) in Form von Pulvem, Fasern, Folien, Geweben, 
Die Erfindung betrifft Vcrbundwcrkstoffc, die gekenn- Blechen und Formstucken; Glasmaterialicn in Form von 
zeichnet sind duich ein Substrat und ein damit in funkuonel- Pulvern, Flocken, Platten oder Formstucken; Keramikmate- 
lem Kontakt stehendes Nanokomposit, das erhaltlich ist 5 rialien in Form von Pulvern, Fasern, Geweben, Vliesstoffen, 
durch Oberfiachenmodifizierung von Flocken, Platten und Formstucken; KohlenstofF (RuB, Gra- 

phit, Fullerene) in Form von Pulvem, Fasern, Schichten, 

a) kolloidalen anorganischen Partikeln mit Platten und Formstucken; Oxide wie SiC^, AI2O3, FejC^, 

b) einem oder mehreren Silanen der allgemeinen For- Fe^O^ Cr 2 03, CuO, Cu 2 0, In 2 03, Mn 2 03, PbO, PdO, 
me l(D 10 SnO?, TiO?, ZnO und Zr0 2 , fNitride w ie Brj, Si 3 N 4 und TiN, 

Carbide wie SiC, TiC und B 4 C, Silicide, nicht-stochiometri- 
R^-Si-A^ (I) sche Verbindungen'(z. B. SiO x C y NJ, Komposite und Hy- 

bride in Form von Pulvem und Fasern; vorzugsweise tempe- 
worin die Reste A gleich oder verschieden sind und raturbestandige KunststofFe wie Poly define, Fluorpolymere 
Hydroxylgruppen oder hydrolytisch abspaltbare Grup- 15 wie Teflon, Homo- und Copolymerisate von Vinylhalogeni- 
pen darstcllen, ausgenommen Mcthoxy, die Reste R den oder Vinylestero, Polycarbonate, Polyester, Polyure- 
gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht ab- thane, Aramide, Polyamide, Acrylharze, Silicone und Or- 
spaltbare Gruppen darstellen und x den Wert 0, 1, 2 rhocere in Form von Fasern, Granulat, Folien, Filzen, Gewe- 
oder 3 hat, wobei bei mindestens 50 Stoffmengen-% ben, Vliesstoffen, Platten und Formstucken; Naturfasern 
der Silane x > 1 ist; 20 und -stoffe wie Baumwolle, Hanf, Jute, Sisal und Stroh; und 

Mincralien wie Montmorillonitc, Bentonite, Glimmer, Ver- 
unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses mit einer un- miculit, Perlit, Ferrit, Spinelle, z. B. Magnetit oder Kupfer- 
terstochiometrischen Wassermenge, bezogen auf die vor- chromspinell, Schwerspat, FluBspat, Asbest, Talkum, Aero- 
handenen hydrolysierbaren Gruppen, unter Bildung eines gele, Sande und Tone. 

Nanokomposit-Sols, gegebenenfalls weitere Hydrolyse und 25 Unter faserfbrmigen Substraten werden sowohl Einzelfa- 
Kondensation des Nanokomposit-Sols vor dem Inkontakt- sem, einschlieBtich Hohlfasern und Whisker, als auch ent- 
bringen mit dem Substrat und anschlieBende Hartung. sprechende Faserbundel, Schniire, Taue, Zwirne und Game 

Das Substrat kann die verschiedensten physikalischen sowie Halbzeuge wie Gewebe, Gewirke, Gestricke, Ge- 
Formen aufweisen und z. B. teilchen-, flocken-, faser-, flechte, Texdlien, VliesstofTe, Filze, Bahnen und Matten 
band-, blattfolien-, platten- oder blockformig sein, einc 30 verstandcn. Konkrete Bcispiele hicrfiir sind Kohlcnstoffa- 
Schichtstruktur aufweisen oder einen Formkorper von belie- sem, Gewebe aus Baumwolle und Kunststoffen, Metallfa- 
biger Gestalt darstellen. Der Ausdruck "Subsu-at* 1 umfaBt je- sem und Metallgewebe. 

doch keine G Las fasern, Mineralfasern und Holzwerkstoffe. Das erfindungsgemaB eingesetzte Nanokomposit wird 

Der obige Ausdruck "teilchenformig" soil Pulver, Mehlc, hergestcllt durch Oberflachenmodifizierung von kolloidalen 
Granulate, Spane, Schnitzel, Kiigelchen, Perlen und allge- 35 anorganischen Partikeln (a) mit einem oder mehreren Sila- 
mein alle Teilchen mit regelmaBiger oder unregelmaBiger nen (b) gegebenenfalls in Gegenwart von anderen Zusatz- 
Gestalt umfassen. stoffen (c) unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses. 

Auch das Nanokomposit kann in unterschiedlichen Ver- Einzelheiien des Sol-Gel-Prozesses sind bei C J. Brinker, 

teilungsformcn vorliegen. Bcispielsweise kann das Nano- G.W. Scherer: "Sol-Gel Science - The Physics and Chemi- 
komposit als kontinuierliche Beschichtung oder Uberzug 40 stry of Sol-Gel-Processing ", Academic Press, Boston, San 
das Substrat ganz oder teilweise bedecken oder laminatartig Diego, New York, Sydney (1990) und in den DE 19 41 191, 
zwischen mehreren Substraten vorliegen. Spezielle Bei- DE 37 19 339, DE 40 20 316 und DE 42 17 432 beschrie- 
. spiele fur Verb und werks toff e dieser An sind Faserverbund- ben. 
werkstoffe auf Basis von Aramiden oder Kohlenstoffasern, Dort sind auch spezielle Beispiele fur die erfindungsge- 

GieBereikeme, die das Nanokomposit als Kerns andbinde- 45 mSB einsetzbaren Silane (b) sowie deren hydrolytisch ab- 
mittel enthalten, mit Hochtemperatur-Korrosionsschutz- spaltbare Reste A und hydrolytisch nicht abspaltbare Reste 
schichten versehene Metallsubstrate, mit einer temperatur- ' R angegeben. 

bestandigen Impragnicrung versehene Fasern, Zwirne, Bcvorzugtc Beispiele fur hydrolytisch abspaltbare Grup- 

Game und Halbzeuge wie Gewebe, Gewirke, Gestricke, Ge- pen A sind Wasserstoff, Halogen (F, CI, Br und I, insbeson- 
flechte, Vliese und Filze, oder Formkorper aus Glas oder 50 dere CI und Br), Alkoxy (insbesondere C 2 ^-Alkoxy, wie 
Keramik, die uber das Nanokomposit mit einer Metall- z. B. Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy 
(z. B. Aluminium-) Folie vcrbunden (kaschiert) sind. Das (insbesondere C6_ l0 - Aryloxy, z. B. Phenoxy), Alkaryloxy 
Nanokomposit kann auch als Apprctur bzw. Versteifung, (z. B. Bcnzyloxy), Acyloxy (insbesondere C^-Acyloxy, 
Difrusionssperrschicht, Auslaugsperrschicht, Oxidations- wie z. B. Acetoxy und Propionyloxy) und Alkylcarbonyl 
schutzschicht, Elektroisolationsschicht oder zur Planarisie- 55 (z. B. Acetyl). Ebenfalls geeignete Reste A sind Amino- 
rung eingesetzt sein. gruppen (z. B. Mono- oder Dialkyl-, -aryl- und -aralkyla- 

AUemativ kann das Nanokomposit diskontinuierliche mingruppen mit den oben genannten Alkyl-, Aryl- und Arat- 
oder auch punktfbrmige Kontaktstelien zwischen mehreren kylresten), Amidgruppen (z. B. Benzamido) und Aldoxim- 
Substraten bilden und z.B. matrixartig ein teilchen-, flok- oder Ketoximgruppen. Zwei oder drei Reste A konnen zu- 
ken- oder faserfbrmiges Subsurat verbinden, wie dies z. B. 60 sammen auch eine das Si-Atom komplexierende Gruppie- 
bci Dammstoffen der Fall ist, rung bilden, wie dies z. B. bei Si-Polyolkomplexcn der Fall 

Als Substratmaterialien fur die erfindungsgemaBen Ver- ist, die sich von Glykol, Glycerin oder Brenzkatechin ablei- 
bundwerkstoffe eignen sich die verschiedensten anorgani- ten. Besonders bevorzugte Reste A sind C 2 -4-Alkoxygrup- 
schen oder organischen, naturlichen oder synthetischen Ma- pen, insbesondere Ethoxy. Methoxygruppen sind fur die 
tcrialien. 65 Zwecke der Erfindung weniger gceignet, da sie zu hohe Rc- 

Beispiele fur geeignete Substratmaterialien sind Nicht- aktivitat aufweisen (kurze Vcrarbcitungszcit des Nanokom- 
metalle wie Bor und Silicium sowie Metalle wie Eisen, posit- So Is) und zu Nanokompositen bzw. Verbundmateria- 
Chrom, Kupfer, Nickel, Aluminium, Titan, Zinn, Zink und lien mit ungenugender Flexibilitat fuhren konnen. 
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Die genannten hydrolysierbaren Gruppen A konnen gege- 
benenfalls einen oder mehrerc Ubliche Substituenten tragen, 
z. B. Halogcnatomc oder Alkoxygruppcn. 

Die hydrolytisch nicht abspaltbaren Reste R sind vor- 
zugsweise ausgewahlt aus Alkyl (insbesondere Q_4- Alkyl, 5 
wie Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), Alkenyl (insbeson- 
dere C^-Alkenyl, wie z. B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl 
und Butenyl), Alkinyl (insbesondere C 2 ^Alkinyt, wie Ace- 
tylenyl und Propargyl), Aryl (insbesondere Q^o-Aryl, w * e 
z. B. Phenyl und NaphthyL) und den enisprechenden AJka- io 
ryl- und Arylalkylgruppen. Auch diese Gruppen konnen ge- 
gebenenfalls einen oder mehrere ubliche Substituenten, 
z. B. Halogen-, Alkoxy-, Hydroxy-, Amino- oder Epoxid- 
gruppen, auf weisen. 

Die oben genannten Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgrup- 15 
pen schlieBcn die entsprcchenden cyclischcn Reste, wie 
z. B. Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, ein. 

Besonders bevorzugte Reste R sind gegebenenfalls sub- 
stituierte Ci^-Alkylgruppen, insbesondere Methyl und 
Ethyl, und gegebenenfalls substituierte C^Q-Alkylgrup- 20 
pen, insbesondere Phenyl. 

Weiter ist es bevorzugt, daB in der obigen Formel (I) x den 
Wert 0, 1 oder 2, und besonders bevorzugt 0 oder 1, auf- 
weist. Ferner weisen vorzugsweise mindestens 60 und ins- 
besondere mindestens 70 StofFmengen-% der Silane der 25 
Formel (1) den Wert x = 1 auf. In bestimmten Fallen kann es 
noch giinstiger sein, wenn mehr als 80 oder sogar mehr als 
90 Stoffmengen-% (z. B. 100%) der Silane der Formel (I) 
den Wert x = 1 auf weisen. 

Die erfindungsgemaBen VcrbundwerkstofFe konnen z. B. 30 
aus reinem Methyltriethoxysilan (MTEOS) oder aus Mi- 
schungen von MTEOS und Tetraethoxysilan (TEOS) als 
Komponente (b) hergestellt werden. 

Die Verwendung von Silancn mit eincr oder mchrcrcn 
Gruppen R, die substituiert sind, empfiehlt sich insbeson- 35 
dere dann, wenn dem Verbundmaterial besondere Eigen- 
schaften verliehen werden soli. Beispielsweise kann durch 
Einflihrung von Fluoratomen (z. B. in Form von substituier- 
ten aliphatischen (insbesondere Alkyl-) Resten) ein Ver- 
bundwerkstoff erhalten werden, der Wasser-, Schmutz-, 40 
Staub- und Ol-abweisende Eigenschaften aufweist. 

*' Konkrete Beispiele fur Silane der aUgemeinen Formel (I) 
sind Verbindungen der folgenden Formeln: 
Si(OC 2 H 5 ) 4 , Si(On- oder i-C 3 H 7 )4-Si(OC 4 H 9 )4, SiCl*, 
Si(OOCCH 3 ) 4 , CH 3 -SiCl 3 , CH 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H r SiCl 3 , 45 
C 2 H 5 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 3 H 7 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 6 H 5 -Si-(OC 2 H 5 ) 3 , 
CgHs-SiCOC^Hs^, (C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 -a, (CH 3 ) 2 SiCl 2 , 
(CH 3 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si-(OC 2 H 5 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si(OH) 2 , 
(C 6 H 5 ) 2 SiCl 2 , (C 6 H 5 ) 2 Si(OC 2 H5) 2 , (C 6 H 5 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , (i- 
C 3 H 7 ) 3 SiOH, CHzsrCH-SKOOCCH^, CH 2 =CH-SiCl 3 , 50 
CH 2 =CH-Si(OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 =CHSi(OC 2 H 5 ) 3 , HSiCl 3 , 
CH 2 =CH-S i(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , CH2=CH-CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 
CH 2 =CH-CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 =CH-CH 2 -Si(OOCCH 3 ) 3 , 
CH 2 =C(CH 3 )CCK>C 3 H 7 -Si-(OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 =C(CH 3 )- 
COO-C 3 H r Si(OC 2 H 5 ) 3 . n-C 6 H 13 -CH 2 -CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 55 
n-C 8 H l7 -CT 2 -CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 



(C 2 H 5 0) 3 Si- (CH 2 ) 3 - 



■ CH 2- C ?-, CH 2 



60 



Diese Silane lasscn sich nach bekanntcn Mcthodcn hcr- 
stellen; vgl. W. Noll, "Chemie und Technologie der Sili- 
cone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe (1968). 

Bezogen auf die oben genannten Komponenten (a), (b) 
und (c) betragt der Anteil der Komponente (b) gcwohnlich 65 
20 bis 95, vorzugsweise 40 bis 90 und besonders bevorzugt 
70 bis 90 Masse-%, ausgedriickt als Polysiloxan der Formel: 
R x SiO (2 _o t5x) , welches bei der Kondensation entstehL 



Die erfindungsgemaB verwendeten Silane der aUgemei- 
nen Formel (I) konnen ganz oder teilweise in Form von Vor- 
kondensaten eingesetzt werden, d. h. Verbindungen, die 
durch teilweise Hydrolyse der Silane der Formel (I), entwe- 
der all ein oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren 
Verbindungen, entstanden sind. Derartige, im Reaktionsme- 
dium vorzugsweise losliche Oligomere konnen geradkettige 
oder cyclische niedermolekulare Teilkondensate (Polyorga- 
nosiloxane) mit einem Kondensadonsgrad von z. B. etwa 2 
bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Die zur Hydrolyse und Kondensation der Silane der For- 
mel (I) eingesetzte Wassermenge betragt vorzugsweise 0,1 
bis 0,9, und besonders bevorzugt 0,25 bis 0,75 Mol Wasser 
pro Mol der vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen. Oft 
werden besonders gute Ergebnisse mit 0,35 bis 0,45 Mol 
Wasser pro Mol der vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen 
erzielt. 

Spezielle Beispiele fur kolloidale anorganische Partikel 
(a) sind Sole und nanoskalige dispergierbare Pulver (Teil- 
chengroBe vorzugsweise bis zu 300, insbesondere bis zu 
100 nm und besonders bevorzugt bis zu 50 nm) von Si0 2 , 
Ti0 2 , Zr0 2 , A1 2 0 3 , Y 2 0 3 , Ce0 2 , SnC^, ZnO, Eisenoxiden 
oder Kohlenstoff (RuB und Graphit), insbesondere von 
SiOj. 

Der Anteil der Komponente (a), bezogen auf die Kompo- 
nenten (a), (b) und (c), betragt gewohnlich 5 bis 60, vorzugs- 
weise 10 bis 40 und besonders bevorzugt 10 bis 20 Masse- 
%. 

Zur Herstellung des Nanokomposits konnen als Eventual- 
komponentcn (c) andere Zusatzstoffe in Mcngen von bis zu 
20 Masse-%, vorzugsweise bis zu 10 und insbesondere bis 
zu 5 Masse-% eingesetzt werden, z. B. Hartungskatalysato- 
ren wie Metallsalze und Metallalkoxide (z. B. Aluminium-, 
Titan-, Zirkonalkoxide), organische Bindcmittel wie Poly vi- 
nylalkohol, Polyvinylacetat, Starke, Polyethylenglykol und 
Gummi arabicum, Pigmente, Farbstoffe, flammhemmende 
Zusatze, Verbindungen glasbildender Elemente (z. B. Bor- 
saure, Borsaureester, Natriummethylat, Kali um ace tat, Alu- 
minium-sek-butylat, etc.), Korrosionsschutzmittel und Bc- 
schichtungshilfsmittel. Die Verwendung von Bindemitteln 
ist erfindungsgemaB weniger bevorzugt. 

Die Hydrolyse und Kondensadon wird unter Sol-Gel-Be- 
dingungen in Gegenwart saurer Kondensationskatalysaloren 
(z. B. Salzsaure) bei einem pH-Wert von vorzugsweise 1 bis 
2 durchgefuhrt, bis ein viskoses Sol entstehL 

Vorzugsweise wird neben dem Losungsmittel, das bei der 
Hydrolyse der Alkoxy gruppen entsteht, kein zusatzliches 
Losungsmittel angewandt. Falls gewiinscht, konnen jedoch 
z B. alkoholische Losungsmittel, wie Ethanol, oder andere 
polare, protische oder aprousche Losungsmittel, wie Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Dimetbylformarnid oder Butylglykol, 
eingesetzt werden. 

Um einc gunstige Solpartikcl-Morphologic und Sol-Vis- 
kositat einzustellen, unterwirft man das erhaltene Nanokom- 
posit-Sol vorzugsweise einem gezielten Nachreaktions- 
schritt, bei dem die Reaktionsmischung mehrere Stunden 
bis mehrere Tage auf Tempera turen von 40 bis 120°C er- 
warmt wird. Besonders bevorzugt ist eine eintagige Lage- 
rung bei Raumtemperatur oder eine mehrstundige Erwar- 
mung auf 60-80°C. Hierbei entsteht ein Nanokomposit-Sol 
mil eincr Viskositat von vorzugsweise 5 bis 500 mPas, be- 
sonders bevorzugt 10 bis 50 mPas. Selbstverstandlich kann 
die Viskositat des Sols auch durch Zusatz von Ldsungsmit- 
teln oder Entfernung von Reaktions-Nebenprodukten (z. B. 
Alkoholen) auf fur den spczicllcn Anwendungszweck ge- 
eignete Wcrte eingcstcllt werden. Der Nachrcaktionsschritt 
kann auch vorzugsweise mit einer Reduktion des Losungs- 
mittelanteils gekoppelt werden. 
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Der Masseanteil des Nanokomposits am Verbundwerk- ter werden in den Beispieleh die folgenden Abkiirzungen 

stoff betragt vorzugsweise 0, 1 bis 80, insbesondere 1 bis 40 verwendet: 
und bcsonders bevorzugt 1 bis 20 Masse-%. 

Die Vereinigung von Substrat und Nanokomposit bzw. MTEOS = Methyltriethoxysilan 

Nanokomposit-Sol erfolgt nach einer zumindest anfangli- 5 TEOS = Tetraethoxysilan 

chen Hydrolyse der Komponente (b) and auf jeden Fall vor PTEOS = Phenyllriethoxysilan 

der abschUeBenden Hartung. Vorzugsweise wird das Nano- ETEOS = Ethyltrielhoxysilan 
komposit-Sol vor dem Inkontaktbringen mil dem Substrat 

durch Zufuhr einer weiteren Wassermenge aktivierL Beispiel 1 

Das Inkontaktbringen kann auf jede clem Fachmann be- io 

kannteundfiirdengegebenenFaUalssinnvoUerachteteArt 51,3 ml MTEOS (entsprechend 60 StofFmengen-%), 

und Weise erfolgen, z. B. durch einfaches Vermischen von 19,1 ml TEOS (entsprechend 20 Stoffmengen-%) und 

Substrat und Nanokomposit-Sol, Tauchen, Spruhen, Rakeln, 15,0 ml PTEOS (entsprechend 20 Stoffmengen-%) werden 

Spritzen, Schleudem, GieBen, Streichen, Bursten usw. in das gemischt und die Halfte dieser Mischung wird nut 11,7 ml 

bzw. mit'dem Nanokomposit-Sol. Urn die Haftung zwischen 15 Kieselsol (entsprechend 14,3 Masse-% Kieselsolanteil) und 

Substrat und Nanokomposit zu verbessern, kann es sich in 0,386 ml konzentricrter Salzsaure stark geriihrt Nach 5 Mi- 

manchen Fallen als vorteilhaft erweisen, das Substrat vor nuten wird die zweite Halfte des Alkoxid-Gemisches zu 

dem Kontaktieren mit dem Nanokomposit bzw. dessen Vor- dem Ansatz gegeben, worauf noch 5 Minuten welter geriihrt 

stufe einer iiblichen Oberfiachen-Vorbehandlung zu unter- wird. AnschlieBend wird das entstandene Sol einem Nachre- 

ziehen, z. B. Korona-EnUadung, Entfetten, Behandlung rait 20 aktionsschritt (I2stiindiges Steheniassen bei 60°Q unterzo- 

Primem wie Aminosilanen, Epoxysilanen, SchUchten aus gen. « * i „, 

Starke oder Siliconen, Komplexbildnern, Tensiden etc. Vor der Anwendung werden dem Sol ca. 2,5 ml Wasser 

Der abschUeBenden Hartung kann eine Trocknungsstufe zugesetzt, um auf einen Wassergehalt von 0,5 Mol Wasser 

bei Raumtemperatur oder leicht erhohter Temperatur (z. B. pro Mol hydrolysierbarer Gruppe zu kommen. Das resultie- 

bis zu ca. 50°C) vorangehen. 25 rende Sol wird rait einer solchsn Menge Sand einer Kom- 

Die eigentliche Hartung bzw. eine Vorhartung kann bei groBe von ca. 1 mm vermischt, daB ca. 84% der Gesamt- 

Raumtemperatur durchgefuhrt werden, erfolgt jedoch vor- masse aus dem Sand bestehen. Die Masse wird in einer 

zugsweise durch Warmebehandlung bei Temperaturen liber Form festgestampft und bei 100°C 20 Minuten lang verfe- 

50°C, vorzugsweise uber 100°C und besonders bevorzugt stigt. Man erhalt einen mechanisch stabilen Formkorper, der 
bei 150°C oder dariiber. Die maximale Hartungstemperatur 30 auch bei einer 1-stundigen Temperaturbelastung bei 500°C 

hangt u. a. vom Schmelzpunkt bzw. der Temperaturbestan- nicht die Form verliert. 
digkeit des Substrats ab, liegt aber in der Regel bei 250 bis 

300°C. Bei metallischen oder mineralischen Substraten sind Beispiel 2 
aber auch wescntlich hohere Hartungstempcraturen mog- 

lich, z. B. 400 bis 500°C und dariiber. Die Hartung kann ge- 35 Entsprechend Beispiel 1 wird ein Kemsandbindemittel 

gebenenfalls in einer Schutzgasatmosphare (z. B. N 2 , Ar- hergestellt aus 184 ml MTEOS, 51,4 ml TEOS, 62,8 ml 

gon) durchgefuhrt werden, insbesondere wenn das Substrat Kieselsol und 1,71 ml 37% Salzsaure. Nach 15 Minuten 

oxidadonsempfindlich ist. Ubliche Hartungszeiten liegen im Nachreakdon bei Raumtemperatur ist das Bindemittel em- 

Bereich von Minuten bis Stundcn, z. B. 2 bis 30 Minuten. satzbereit. Der FeststofTgehalt betragt 327 gA. 

Neben der konventioneUen thermischen Hartung (z.B. 40 Trockener Kerasand wird mit dem Bindemittel in einer 

im Urnluftofen) kommen als weitere Hartung smethoden Menge vermischt, daB 1,5 Masse-% testes Bindemittel ent- 

z. B. die photochemische Hartung (UV-VIS). die Elektro- halten sind. Die feuchte Masse wird in einem PreBstempel 

nenstrahl-Hartung Rapid Annealing und die Hartung mit 30 Minuten mil 100 kN Druck gepreBt und anschlieBend im 

ER- und Laserstrahlen in Frage. PreBbesteck eine Stunde bei 140°C geharteL Es resultiert ein 

Vor der Hartung kann der hergesteUte Verbund gegebe- 45 anorganisch gebundener GuBkern, der beim Erhitzen auf 

nenfalls auch noch einer Formgebung unterzogen werden. 500°C keine gifugen Gase freisetzt und durch Ultraschal- 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung des leinwirkung wieder definiert zeriegt werden kann. 
obigen Nanokomposits fur die Beschichtung und/oder Kon- 

solidierung der obigen Substrate. Der Begriff "Konsolidie- Beispiel 3 
rung" soli hier alie MaBnahmen einschlieBen, die geeignet 50 

sind, das Substrat in verfestigter bzw. kompaktierter Form Mit dem Bindemittel aus Beispiel 2 werden Kohlefaser- 

bereitzusteUen und umfaBt somit z. B. eine Impragnierung gewebe durch Foulardieren getrankt und anschlieBend ^in 

des Substrats mit Nanokomposit, eine Einlagerung des Sub- mehrcrcn Lagen in einer HeiBpresse 20 Minuten bei 140°C 

strats in eine Matrix aus Nanokomposit oder eine Verkle- unter einem Druck von 100 kN gehartet. 
bung bzw. Verbindung von Substraten bzw. Substratteilen 55 Man erhalt ein festes, elasdsches Kohlefaser-Verbundma- 

mit Nanokomposit. Unter "Beschichtung" wird insbeson- lerial, das aufgrund des anorganischen Bindemittels auch 

dere eine teilweise oder vollstandige Umhullung eines Sub- temperature tab i I ist. So kann ein 10 x 1 cm groBer Streifen 

strats mit einem Nanokomposit verstanden, um diesem Sub- aus diesem Material mit zwei Bunsenbrennern mehr als 30 

strat oder Teilen davon besondere Eigenschaften zu verlei- Minuten erhitzt werden, ohne daB die Kohlefasern verglu- 
hen, wie z. B. Oxidadonsbestandigkeit, Flammverzogerung, 60 hen. Im Vergleich dazu brennt ein Epoxidharz-gebundener 

Hydrophobie, Olcophobie, Hartc, Undurchlassigkeit, elck- Gewcbestreifen bei Beflamrnung undreiBt nach 10 Minuten 

trische oder thermische Isolation. ab. 

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung 

weiter erlautern. Beispiel 4 

In den folgenden Beispielen handelt es sich bei dem darin 65 

eingesetzten Kieselsol um ein waBriges Kieselsol der Firma Mit dem Bindemittel aus Beispiel 2 werden Aramid-Ge- 

BAYER ("Levasil 300/30") mit einem Feststoffgehait von webe durch Foulardieren getrankt und anschlieBend in meh- 

30 Masse-% und einer TeilchengroBe von 7 bis 10 nm. Wei- reren Lagen in einer HeiBpresse 20 Minuten bei 140°C unter 
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einem Druck von 100 kN gehartet 

Man erhalt ein festes, elasrisches Faserverbundmaterial, 
das gegcniibcr organisch gebundencn Aramidgcwcben cr- 
hdhte thermische Bestandigkeit aufweist. 

Beispiei 5 

22 g Aluminiumpulver werden mit dem Bindemittel aus 
Beispiei 2 versetzt, so daB 15 Masse-% des Gesamt-Fest- 
stoffgehalts aus Bindemittel besteht AnschlieBend wird die 
feuchte Masse in ein PreBbesieck (Durchmesser 4 cm) ein- 
gefullt und 30 Minuten bei 50 kN Druck verpreBt. Die Aus- 
hartung erfolgt im PreBbesteck I Stunde bei 80°C. 

Man erhalt einen PreBling aus einem Metall-Glas-Kom- 
posit, der bis zu Temperaturen von 550°C thennisch nachge- 
hartct werden kann und dann glasartige Hartc bei hohcr thcr- 
mischer Leitfahigkeit aufweist 

Beispiei 6 



Bntsprechcnd Beispiei 1 wird ein Bindemittel dadurch 
hergestellt, daB man 670 ml MTEOS und 186 ml TEOS 
mischt und im Verhaltnis 1 : 1 aufteilt. Die Halfte der Mi- 
scbung wird mit 192 g Kieselsol (SNOWTEX 50 von Nis- 
san Chemicals) intensiv geruhrt und mit 4,4 g konzentrierter 25 
Salzsaure versetzt. Nach 5 Minuten wird die zweite Halfte 
der Siianmischung zugegeben. 

Nach einer Nachreaktionsphase von 12 Stunden wird das 
Nanokomposil-Sol mit 10 Vol-% Wasser intensiv vermischl 
und noch weitere 5 Minuten geruhrt. Hicrauf mischt man 30 
FlammruB in einer Menge zu, daB das Bindemittel 20% des 
Feststoffgehaltes ausmacht. Die Masse wird in ein beheiztes 
PreBwerkzeug (4 cm Durchmesser) gegeben und 30 Minu- 
ten bei 140°C untcr einem Druck von 20 kN gehartet 

Man erhalt einen festen Formkorper aus einem S1O2- 35 
Kohlenstofif-Komposit, der bis zu Temperaturen von 
1000°C mechanisch stabil ist. 



8 

Beispiei 9 

1 . Hcrstellung des Sols 

5 Zu einer Mischung von 65,4 ml MTEOS und 18,3 ml 
TEOS werden unter starkem Ruhren 16,7 ml Kieselsol und 
0,49 ml konzentrierte Salzsaure gegeben. Nach der Urnset- 
zung der Silane wird das Sol in einem Eisbad gekiihlt und 
mit einem Glasfaserfilter (Firma Schleicher und Schiili, Re- 

10 zist 40 GF) filtriert. 

2. Anwendung des Sols 

100 g Glasschaumperlen werden mit 20 ml des obigen 
15 Sols vermischt und bei einem Druck von 4,4 MPa in einer 
Pre B form mit einem Durchmesser von 12 cm 5 Minuten 
lang verpreBt. AnschlieBend wird der PreBling in einem 
UmlufVTrockenschrank 8 Stunden lang einer Temperatur 
von 80°C ausgesetzt. 
20 Man erhalt einen Formkorper, der bei einer Temperatur 
unterhalb des Schmclzpunktes des Roh materials formstabil 
bleibt (Anteil der Glasperlen im Formkorper 6 Masse- %). 

Beispiei 10 



Ein aus 47,9 ml MTEOS, 17,9 ml TEOS, 15,4 ml ETEOS 
sowie 16,4 ml Kieselsol und 0,48 ml konzentrierter Salz- 
saure hergestelltes Sol wird 15 Minuten nach seiner Herstel- 
lung mit Ethanol auf einen Feststoffgehait von 3 Masse-% 
vcrdunnt. 

Daraufhin trankt man mit diesem Produkt Baumwollge- 
webe mit einem Flachengewicht von 50 g/m 2 , das ansch lie- 
Bend zwischen zwei Gurnmiwalzen ausgepreBt wird. Nach 
20-minutiger Trocknung bei 100°C erhalt man ein impra- 
gniertes Gewebe mit festem Griff. Die Impragnierung wird 
auch bei mehrmaligem Waschen nicht entfemL 

Beispiei 11 



Beispiei 7 

Mit dem Bindemittel aus Beispiei 6 werden Aramid-Ge- 
webe durch Foulardieren getrankt und anschlieBend in meh- 
reren Lagen in einer Heiflpresse 20 Minuten bei 140°C unter 
einem Druck von 100 kN gehartet 



40 Man verfahrt wie in Beispiei 10 mit der Ausnahme, daB 5 
Minuten vor der Verdunnung 1% ein Fluorsilan (Trideca- 
fluoro- 1 , 1 ,2,2-tetrahydroocty 1- 1 -triethoxysilan) zugesetzt 
wird und daB durch die Verdunnung ein Feststoffgehalt von 
1,5 Masse-% erhalten wird. Das Baumwollgewebe wird da- 



Man erhalt ein im Vergleich zu dem Material aus Beispiei 45 durch Schmutz- und Wasser/Ol-abweisend mit weichem 

Griff. Die Impragnierung wird auch durch mehrmaliges Wa- 
schen des Gewebes nicht entfemt 

Beispiei 12 

Ein gereinigtes Edelstahlblech (1.4301) wird mit einem 
wie in Beispiei 9 hcrgestellten Sol mit einer Zichgcschwin- 
digkeit von 2 mm/s tauchbcschichtct. Das Substrat wird 

v 5 Minuten an Luft getrocknet und anschlieBend in einer N 2 - 

Chernicals) und 4,4 g konzentrierter Salzsaure intensiv ge- 55 Atmosphare mit einer Heizrate von 1 K/Minute auf 600°C 



4 flexibleres Faserverbundmaterial, das gegenuber orga- 
nisch gebundenen Aramid-Geweben erhohie mermische 
Bestandigkeit aufweist. 

Beispiei 8 50 

803 ml MTEOS und 223 ml TEOS werden gemiscnt und 
im Verhaltnis 1 : l aufgetrennt. Eine Halfte der Silanmi- 
schung wird mit 165 g ZK^-Sol (NZS-30A von Nissan 



riihrt und nach 5 Minuten mit der zwei ten Halfte der Silan- 
mischung vermischt. 

Nach einer Nachreaktionsphase von 12 Stunden wird das 
Bindemittel mit 10 Vol-% Wasser intensiv vermischt und 
noch weitere 5 Minuten geruhrt Zu der erhaltenen Mi- 60 
schung wird Bomitrid cincr mitdcrcn KorngroBc von 1 urn 
in einer solchen Menge gegeben, daB 85% der Gesamtmasse 
aus Bomitrid bestehen. Die resultierende Masse wird in ei- 
ner Dicke von ca. 0,5 mm auf eineGlasplatte aufgestrichen. 

Nach 12-stundigcmTrockncn bei Raumtcmpcratur wird die 65 bcschricbcn beschichtct und nach dem Trockncn 1 Stunde 
Schicht entfernt und als frcistchcndcr Formkorper bei 500°C lang an Luft bei einer Temperatur von 500°C gchaltcn. Hier- 
gesintert Man erhalt einen festen Formkorper. durch wird eine glasartige Schicht mit einer Dicke von 3 um 

erhalten. Das so beschichtete Blech zeigt in konzentrierter 



erhitzt. Hierbei wird ein glasartiger Oberzug mit einer Dicke 
von 3 fim auf dem Edelstahlblech erhalten. Das beschichtete 
Edelstahlblech kann an Luft bis zu einer Temperatur von 
500°C thermisch belastet werden, ohne daB eine Verfarbung 
des B leches auftritt 

Beispiei 13 

Ein gereinigtes Aluminiurablech wird wie in Beispiei 12 
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Salzsaure keine Gasentwicklung, wahrend sich ein unbe- 
schichtetes Blech unter starker Gasentwicklung auflost. 

Beispiel 14 

5 

Ein gereinigtes Edelstahlblech (1.4301) wird mil einer 
Mischung aus 2,5 ml Natriumwasserglas (37/40) und 
47,5 ml Wasser tauchbeschichtet (Primer) und bei 80°C ge- 
trocknet. AnschlieBend wird das Edelstahlblech wie in Bei- 
spiel 12 beschrieben beschichtet und nach dem Trocknen io 
mil einer Heizrate von 1 K/Min. 1 Stunde in Luft bei 550°C 
erhitzt. Das so beschichtete Edelstahlblech kann an Luft bis 
zu einer Temperatur von 500°C thermisch belastet werden, 
ohne daB eine Verfarbung des Bleches auftritt. 

15 

Patcntanspruche 

1. Verbundwerkstoff, gekennzeichnet durch ein Sub- 
stxat und ein damit in funktionellem Kontakt stehendes 
Nanokomposit, das erhaltlich ist durch Oberflachen- 20 
modifizicrung von 

a) kolloidalen anorganischen Panikeln mit 

b) einem oder mehreren Silanen der allgemeinen 
Formel (I) 

25 

Rx-Si-A^ (I) 

worin die Reste A gleich oder verschieden sind 
und Hydroxylgruppen oder hydrolytisch abspalt- 
barc Gruppen darstellen, ausgenommen Methoxy, 30 
die Reste R gleich oder verschieden sind und hy- 
drolytisch nicht abspaltbare Gruppen darstellen 
und x den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat, wobei bei min- 
dcstens 50 Stoftniengco-% der Silane x > 1 ist; 
unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses mit ei- 35 
ner unterstochiometrischen Wassermenge, bezogen auf 
die vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen, unter BU- 
dung eines Nanokomposit- Sols, gegebenenfalls wei- 
tere Hydrolyse und Kondensation des Nanokomposit- 
Sols vor dem Inkontaktbringen mit dem Substrat und *o 
anschlieBende Hartung. 

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Oberflachenmodifizieruag in 
Gegen wart eines sauren Kondensationskataly sators bei 
einem pH-Wert von 1 bis 2 durchgefuhrt worden ist. 45 

3. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Nanokomposit-Sol einer 
mehrstiindigen bis mehrtagigen Nachreaktion bei Tcm- 
peraturen von Raumtemperatur bis 120°C unterzogen 
worden ist. 50 

4. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daB die kolloidalen anorga- 
nischen Partikel (a) ausgewahlt sind aus Solen und na- 
noskaligen, dispergierbaren Pulvern von SiO^ T1O2, 
Zr0 2 , AI2Q3, Y 2 (^, Ce02, Sn0 2 , ZnO, Eisenoxiden 55 
oder Kohlenstoff. 

5. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, dafi zur Herstellung des 
Nanokomposit-Sols andere Zusatzstoffe (c) verwendet 
worden sind, z. B. Hartungskatalysatoren, organische 60 
Bindemittel, Pigmente, Farbstoffe, flammhemmende 
Zusatze, Verbindungen glasbildender Elemente,Korro- 
sionsschutzmittel und/oder Beschichtungshilfsmittel. 

6. VerbundwerkstofT nach einem der Anspriiche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 60, vorzugswcise 65 
10 his 40 und hesonders hcvorzugt 10 bis 20 Masse-% 
der Komponente (a) zur Herstellung des Nanokompo- 
sits eingesetzi worden sind. 



7. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB 20 bis 95, vorzugs- 
weisc 40 bis 90 und besonders bevorzugt 70 bis 90 
Masse-% der Komponente (b), ausgedruckt als Polysi- 
loxan der Formel: 

R x SiO( 2 _o,5 X ). zur Herstellung des Nanokomposits ein- 
gesetzi worden sind. 

8. VerbundwerkstofT nach einem der Anspriiche 5 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daB nicht rnehr als 20, vor- 
zugsweise nicht mehr als 10 und besonders bevorzugt 
nicht mehr als 5 Masse-% der anderen Zusatzstoffe (c) 
zur Herstellung des Nanokomposits eingesetzt worden 
sind. 

9. VerbundwerkstofT nach einem der Anspriiche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste A in Formel 
(I) G 2 _4-Alkoxygruppen, vorzugsweisc Ethoxygrup- 
pen, sind. 

10. VerbundwerkstofT nach einem der Anspriiche 1 bis 

9, dadurch gekennzeichnet, daB R in Formel (I) fur eine 
gegebenenfalls substituierte Ci^j-Alkylgruppe und/ 
oder eine gegebenenfalls substituierte C6_ 10 -Aryl- 
gruppe, vorzugsweise eine MethyL-, Ethyl- und/oder 
Phenylgruppe, stehL 

11. VerbundwerkstofT nach einem der Anspriiche 1 bis 

10, dadurch gekennzeichnet, daB x in Formel (I) den 
Wert 0, 1 oder 2, vorzugsweise 0 oder I, hat. 

12. VerbundwerkstofT nach einem der Anspriiche 1 bis 

11, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 60 und 
vorzugsweise mindestens 70 Stoffmengen-% der Kom- 
ponente (b) Silane der Formel (I) mit x > 1, und bevor- 
zugt x = 1 , sind. 

13. VerbundwerkstofT nach einem der Anspriiche 1 bis 

12, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflachenmodi- 
fizierung mit 0,1 bis 0,9, vorzugsweisc 0,25 bis 0,75 
Mol Wasser pro Mol der vorhandenen hydrolysierba- 
ren Gruppen durchgefuhrt worden ist. 

14. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 

13, dadurch gekennzeichnet, daB der Masseanteil des 
Nanokomposits 0,1 bis 80, vorzugsweisc 1 bis 40 und 
besonders bevorzugt 1 bis 20 Masse-%, betragt 

15. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 

14, dadurch gekennzeichnet, daB das Substratmaterial 
ausgewahlt ist aus Metallen, Nichtmetallen, Glas, Ke- 
ramik, Kohlenstoff, Oxiden, Nitriden, Carbiden, Bori- 
den, Kunststoffen, Holz, Naturfasern und Mineralien, 
ausgenommen Glasfasern, Mineralfasem und Holz- 
werkstoffe. 

16. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 

15, dadurch gekennzeichnet, daB die Hartung ther- 
misch, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50°G 
und 300°C, erfolgt. 

17. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 
16 in Form eines mit dem Nanokomposit bcschichtctcn 
Substrats, eines mit dem Nanokomposit impragnierten 
Gewebes oder eines ein mit dem Nanokomposit konso- 
lidiertes Substraimaterial umfassenden Formktirpers. 

18. Verwendung eines wie in den Anspriichen 1 bis 13 
definierten Nanokomposits zur Beschichtung und/oder 
Konsolidierung von teilchen-, flocken-, faser-, band-, 
blatt-, folien-, platten-, block- oder schichtfdrmigen 
Substratcn. 



